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Abstract of EP0832878 

In an aluminium oxide (I) catalyst for the 
synthesis of methyl mercaptan containing 5-25 
wt.% potassium tungstate (II) as promoter with 
respect to active (I), (II) is deposited in 2 portions. 
(I) is first coated with the first portion of (II) by 
impregnation in excess aqueous solution, then 
dried at elevated temperature. Then the second 
portion is applied by pore volume impregnation. 
The catalyst precursor is then dried at elevated 
temperature and calcined at 200-600 degrees C. 
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(57) Die Erfindung betrifft einen Katalysator fur die 
Synthese von Methylmercaptan aus Schwefelwasser- 
stoff und Methanol sowie ein Verfahren zur Herstellung 
des Katalysators. Der Katalysator besteht aus aktivem 
Aluminiumoxid, auf dem 5 bis 25 Gew.-% Kaliumwolfra- 
mat als Promotor abgeschieden sind. Durch eine zwei- 



stufige Impragnierung mit Zwischentrocknung wird ein 
Katalysator erhalten, der gegenuber Katalysatoren, die 
durch einstufige Impragnierung gewonnen wurden, eine 
deutlich bessere Selektivitat fur die Bildung von Methyl- 
mercaptan aufweist. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Katalysatorzur Synthesevon Methylmercaptan aus Methanol und Schwe- 
felwasserstoff, sowie ein Verfahren zur Herstellung dieses Katalysators. 

Methylmercaptan ist ein industriell wichtiges Zwischenprodukt fur die Synthese von Methionin sowie for die Her- 
stellung von Dimethylsulfoxid und Dimethylsulfon. Es wird heute uberwiegend aus Methanol und Schwefelwasserstoff 
durch Reaktion an einem Katalysator aus Aluminiumoxid hergestellt. Die Synthese des Methylmercaptans erfolgt 
gewohnlich in der Gasphase bei Temperaturen zwischen 300 und 500°C und bei Drucken zwischen 1 und 25 bar. 

Das Reaktionsgasgemisch enthalt neben dem gebildeten Methylmercaptan die nicht umgesetzten Ausgangsstoffe 
und Nebenprodukte, wie zum Beispiel Dimethylsulfid und Dimethylather sowie die im Sinne der Reaktion inerten Gase, 
wie zum Beispiel Methan, Kohlenoxid, Wasserstoff und SBckstoff. Aus diesem Reaktionsgemisch wird das gebildete 
Methylmercaptan abgetrennt. 

Wird die Reaktion von Schwefelwasserstoff und Methanol am Katalysator bei erhOhtem Druck durchgefuhrt und 
fallt somit das Produkt der Methylmercaptan-Herstellung bei erhohtem Druck (mehr als 7 bar) an, kann, wie in DE 17 
68 826 beschrieben ist, Methylmercaptan beispielsweise durch Wasche mit Methanol bei einer Temperatur am Kopf 
des Waschers von 25°C abgetrennt werden. Fallt das Reaktionsprodukt bei Normaldruck an, muB in der Aufarbeitung 
bei Temperaturen bis -60°C gearbeitet werden (JP-OS 45-10728). urn das Methylmercaptan in flussiger Form gewin- 
nen zu konnen. Der nicht umgesetzte Schwefelwasserstoff kann, wie in DE 1 7 68 826 beschrieben, wieder zum Reak- 
tor zuruckgefuhrt werden. 

For die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens wird eine mfiglichst hohe Selektivitat bei der katalytischen Reaktion von 
Methanol und Schwefelwasserstoff zu Methylmercaptan gefordert, urn den Aufwand bei der Abtrennung des gebildeten 
Methylmercaptans vom Reaktionsgasgemisch so gering wie moglich zu halten. Hier stellt insbesondere der Energie- 
aufwand zur Kuhlung des Reaktionsgasgemisches zur Auskondensation des Methylmercaptans einen groBen Kosten- 
faktor dar. 

Zur Erhohung von Aktivitat und Selektivitat des Aluminiumoxidkatalysators wird dieser Qblicherweise mit Kalium- 
wolframat promotiert. Dabei wird der Promotor gewdhnlich in Mengen bis 1 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Katalysators, eingesetzt. Eine Verbesserung von Aktivitat und Selektivitat erhalt man auch durch Erhohung des 
Molverhaltnisses von Schwefelwasserstoff zu Methanol. UWicherweise werden Molverhaltnisse zwischen 1 und 10 
angewendet 

Ein hohes Molverhaltnis bedeutet allerdings auch einen hohen UberschuB des Schwefelwasserstoffes im Reakti- 
onsgasgemisch und somit die Notwendigkeit, gro!3e Gasmengen im Kreis zu fuhren. Zur Verminderung des hierfur 
benOtigten Energieaufwandes sollte daher das Verhaltnis von Schwefelwasserstoff zu Methanol nur wenig von 1 abwei- 
chen. Weiterhin ist es zur Verminderung der Warmeverluste am Reaktor wflnschenswert, die Reaktion bei moglichst 
geringen Temperaturen durchzufQhren. 

Die US-PS 2,820,062 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von organischen Thiolen, welches einen Katalysa- 
tor aus aktivem Aluminiumoxid verwendet, der mit Kaliumwolframat in einer Menge von 1 ,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf 
das Gewicht des Katalysators, promotiert ist. Mit diesem Katalysator werden gute Aktivitaten und Selektivitaten bei 
Reaktionstemperaturen von 400°C und Molverhaltnissen von 2 erzielt. Diese US-Patentschrift nennt verschiedene 
Moglichkeiten zur Einbringung des Kaliumwolframats in das Aluminiumoxid. So solien Impragnierverfahren, Coprazipi- 
tationen und reine Mischungen anwendbar sein. Der eigentlichen Herstellung des Katalysators wird wenig Bedeutung 
for die Wirtschaftlichkeit des Syntheseverfahrens von Methylmercaptan eingeraumt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen Katalysator und ein Verfahren zu seiner Herstellung anzugeben, 
welcher sich bei niedrigen Molverhaltnissen von Schwefelwasserstoff zu Methanol durch verbesserte Aktivitat und 
Selektivitat gegenuber den bekannten Katalysatoren auszeichnet und somit zu einer besseren Wirtschaftlichkeit des 
Verfahrens fuhrt. 

Diese Aufgabe wird durch einen Katalysator aus Aluminiumoxid gelost, der auf aktivem Aluminiumoxid 5 bis 25 
Gew.-% Kaliumwolframat als Promotor enthalt. Dieser Katalysator ist dadurch erhaltlich, daB der Promotor in zwei Por- 
tionen auf dem aktiven Aluminiumoxid abgeschieden wird, wobei das Aluminiumoxid zunachst mit der ersten Portion 
des Promotors durch Impragnieren in einem UberschuB einer waBrigen ImpragnierlOsung beschichtet und danach bei 
erhohter Temperatur getrocknet wird, bevor die zweite Portion mittels der Porenvolumenimpragnierung auf dem Alumi- 
niumoxid aufgebracht und die so erhaltene Katalysatorvorstufe nach erneutem Trocknen bei erhOhter Temperatur 
abschlieBend bei Temperaturen zwischen 200 und 600°C calciniert wird. 

Das Mengenverhaltnis der beiden Portionen des Promotors wird bevorzugt so eingestellt, daB die Menge der 
ersten Portion des Promotors ein Drittel bis zwei Drittel der Gesamtmenge des Promotors ausmacht. Als Promotoren 
k6nnen Wolframate der Alkalielemente Li, Na, K und Rb oder Mischungen davon verwendet werden, bevorzugt wird 
jedoch nur Kalium eingesetzt. 

Als Aluminiumoxid fur diesen Katalysator wird sogenanntes aktives Aluminiumoxid eingesetzt. Dieses Material 
weist hohe spezifische Oberflachen zwischen etwa 10 und 400 rtfrg auf und besteht hauptsachlich aus Oxiden der 
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Clbergangsreihe der kristallographischen Phasen des Aluminiumoxids (siehe zum Beispiel Ullmann's Enzyclopedia of 
Industrial Chemistry von 1985, Vol. A1, Seiten 561 - 562). Zudiesen Ubergangsoxiden gehOren %-, k-, y, 8-, r\- und 8- 
Aluminiumoxid. Alle diese kristallographischen Phasen gehen bei Erhitzung des Aluminiumoxids auf Temperaturen 
flber 1100°C in das thermisch stabile a-Aluminiumoxid Qber. Aktives Aluminiumoxid wird kommerziell fur katalytische 
5 Anwendungen in verschiedenen Qualitaten und Lieferformen angeboten. Gut geeignet fur die Zwecke der Erfindung ist 
granuliertes Oder stranggepreBtes Aluminiumoxid mit Kbrndurchmessern von 1 bis 5 mm, einer spezifischen Oberfla- 
che von 180 - 400 m 2 /g, einem Gesamtporenvolumen zwischen 0,3 und 1 ,0 ml/g sowie einer Schiittdichte von 300 bis 
900 g/l. 

Der Promotor Kaliumwolframat wird durch eine zweistuf ige Impragnierung auf dem Aluminiumoxid abgeschieden, 
10 wobei das Aluminiumoxid in der ersten Stufe in einem UberschuB der waRrigen Impragnierlfisung mit dem oder den 
Promotoren impragniert und in der zweiten Stufe durch Porenvolumenimpragnierung mit der restlichen Menge Promo- 
tor beschichtet wird. Diese spezielle zweistuf ige Impragnierung mit Zwischentrocknung fOhrt gegenuber der aus dem 
Stand der Technik bekannten einstufigen Impragnierung zu einer erhOhten Aktivitat und Selektivitat des fertigen Kata- 
lysators insbesondere bei niedrigen Molverhaltnissen von Schwefelwasserstoff zu Methanol. 
15 Die Art der beiden Impragnierschritte ist von entscheidender Bedeutung fur die Aktivitat und Selektivitat des ferti- 
gen Katalysators. 

Zur Durchfuhrung des ersten Impragnierschrittes wird eine waBrige LCsung des Promotors hergestellt. Falls die 
gewOnschte Konzentration und/oder die begrenzte LOslichkeit der Promotorverbindung es erfordern, kann die Tempe- 
ratur der ImpragnierlOsung bis auf 95°C angehoben werden. Die in einem GefaB vorgelegten Katalysatorpartikel aus 
20 Aluminiumoxid werden dann m'rt der gegebenenfalls noch warmen ImpragnierlOsung ubergossen, bis alle Partikel von 
der Losung bedeckt sind. Nach Abscheidung der Promotorverbindung, was etwa nach 20 bis 60 Minuten der Fall ist, 
wird das uberschussige Wasser abgegossen. 

Nach dem AbgieBen des Wassers werden die Katalysatorpartikel wahrend einer Dauer von 1 bis 10 Stunden bei 
erhOhter Temperatur zwischen 50 und 250°C, bevorzugt zwischen 100 und 140°C, getrocknet. Danach kann sich eine 
25 Calcinierbehandlung bei Temperaturen zwischen 400 und 600 o C, insbesondere zwischen 420 und 480°C, fur die Dauer 
von 1 bis 5 Stunden anschlieBen. Der Trocknung kann eine Vortrocknung bei Raumtemperatur fur die Dauer bis zu 20, 
bevorzugt 10 bis 14 Stunden, vorangehen. Dadurch wird die GleichmaBigkeit der Impragnierung iiber den Querschnitt 
der Katalysatorpartikel verbessert. 

Im zweiten Impragnierschritt wird die restliche Menge des Promotors durch Porenvolumenimpragnierung (auch als 
30 "incipient-wetness-impregnation" bekannt) in die Katalysatortrager eingebracht. Hierzu wird die restiiche Menge des 
Promotors in einem Volumen Wasser geldst, welches etwa dem Wasseraufnahmevermogen der Katalysatorpartikel 
entspricht. Hierbei kann die Losung wieder zur Verbesserung der Loslichkeit bis auf 95°C erwarmt werden. Diese 
Losung wird langsam Ober die in einem Dragierkessel umgewaizten Katalysatortrager verteilt. Danach werden die 
Katalysatortrager wie nach der ersten Impragnierung getrocknet und anschlieBend bei Temperaturen zwischen 400 
35 und 600°C fur die Dauer von 1 bis 5 Stunden calciniert. 

Vor dem Aufbringen des Promotors empf iehlt es sich, die Katalysatorkdrper ebenfalls bei Temperaturen zwischen 
400 und 600°C fur die Dauer von 1 bis 10 Stunden vorzucalcinieren, urn optimale Aktivitatswerte zu erzielen. 

Die in den beiden Impragnierstufen aufgebrachten Mengen des Promotors werden bevorzugt gleich groB gewahlt. 
Die Menge des in der ersten Impragnierstufe aufgebrachten Promotors kann jedoch auch zwischen einem Dr'rttel und 
40 zwei Drittel der Gesamtmenge des Promotors variieren. 

Dem beschriebenen Ablauf der Impragnierschritte kommt eine entscheidende Bedeutung f£ir die Ausb'ldung einer 
hohen Aktivitat und Selektivitat der fertigen Katalysatoren zu. Vergleichsversuche mit einstufigen Impragnierungen im 
UberschuB und mit ein- und zweistufigen Porenvolumenimpragnierungen fOhrten zu Katalysatoren mit geringerer Akti- 
vitat und Selektivitat. 

45 Vor dem Einsatz bei der Methylmercaptansynthese werden die Katalysatoren unter reaktionsahnlichen Bedingun- 
gen vorsulfidiert ((V.Yu. MashWn, Appl. Catal. A 109 (1994) S. 45 - 61). Hierzu wird ein Schwefelwasserstoffstrom bei 
350°C und einem Druck von 9 bar fur die Dauer von 2 Stunden iiber die Katalysatorpartikel geleitet. Wahrend erfin- 
dungsgemaBe und konventionelle Katalysatoren vor dieser Behandlung auBerlich grau gefarbt sind und einen weiBen 
Kern besitzen, werden nach der Sulfidierung deutliche Farbunterschiede beobachtet. Konventionell hergestellte Kata- 

50 iysatoren zeigen nur geringe Farbanderungen nach der Sulfidierung, wahrend die erfindungsgemaB hergestellten 
Katalysatoren nach der Sulfidierung eine deutliche Gelbfarbung aufweisen, welche auf eine verstarkte Bildung von 
Thiowolframaten zuruckzufuhren ist. Diese Gelbfarbung ist nicht nur oberfiachlich, sondern durchdringt die Katalysa- 
torpartikel vollstandig. 

Die beobachtete Gelbfarbung auBert sich im Remissionsspektrum von zu Pulver vermahlenen Katalysatorpartikeln 
55 gegenOber konventionellen Katalysatoren durch ausgepragte Absorptionsbanden zwischen 270 und 420 nm. 

Besonders ausgepragt ist eine Absorptionsbande im Welleniangenbereich zwischen 375 und 420 nm. Etwas schwa- 
chere Absorptionsbanden befinden sich in den WellenlSngenbereichen zwischen 270 und 290 nm und zwischen 325 
und 345 nm. Die Remissionsspektren erfindungsgemaBer Katalysatoren sowie von Vergleichskatalysatoren zeigen die 
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Figuren 1 bis 3. 

FjguM: Remissionsspektrum des Katalysators von Vergleichsbeispiel 1 gemessen gegen einen Bariumsulfat- 
WeiBstandard. 

5 

Fjgur_2: Remissionsspektrum des Katalysators von Beispiel 1 gemessen gegen einen Bariumsulfat-WeiBstandard 

Fjgur3: Remissionsspektrum des Katalysators von Beispiel 1 gemessen gegen den Katalysator von Vergleichs- 
beispiel 1. 

Beispiel 1 

1,8 Kg Aluminiumoxidgranulat (Spheralite 501 A von Rhdne-Poulenc; spezifische Oberflache 320 rrv^/g; totales 
Porenvolumen 0,45 ml/g; SchOttdichte 0,8 g/cm 3 ) wurden 4 Stunden lang bei 455°C an Luft calciniert. Uber das in 

is einem GefaB befindliche Granulat wurde eine vorbereitete Losung von 8,7 Gew.-% Kaliumwolframat in Wasser mit 
einer Temperatur von 95°C gegossen, bis alle Katalysatorpartikel bedeckt waren. Nach einer Wartezeit von 40 Minuten 
wurde das Oberschussige Wasser abgegossen, die feuchten Katalysatorteilchen 16 Stunden an Luft bei Raumtempe- 
ratur vorgetrocknet und anschlieBend 2 Stunden bei 120°C getrocknet. Auf den Katalysatorpartikeln hatten sich durch 
diese Behandlung 7 Gew.-% Kaliumwolframat, d. h. 126 g, abgelagert. 

20 Zur Durchfuhrung der Porenvolumenimpragnierung wurden 162 g Kaliumwolframat in 900 ml Wasser, entspre- 
chend 1 00 % des gemessenen, totalen Porenvolumens des Katalysatormaterials, bei einer Temperatur von 95°C gelost 
und uber die in einem Dragierkessel umgewalzten Katalysatortrager verteilt. Daran schloB sich wieder eine 16-stun- 
dige Vortrocknung an Luft an, gefolgt von einer zweistundigen Trocknung bei 1 10°C. AbschlieBend wurden die Kataly- 
satorteilchen 4 Stunden bei 455°C an Luft calciniert. 

25 Der fertige Katalysator enthielt somit 288 g Kaliumwolframat auf 1 ,8 Kg Aluminiumoxid, also 16 Gew.-% Kalium- 
wolframat bezogen auf das Gewicht des eingesetzten Katalysatormaterials. 

Beispiel 2 

30 Es wurde wie in Beispiel 1 ein erfindungsgemaBer Katalysator mit 16 Gew.-% Kaliumwolframat hergestellt. Im 
Unterschied zu Beispiel 1 wurde das Katalysatormaterial vor dem Aufbringen des Promoters nicht calciniert. 

Vergleichsbeispiel 1 

35 Wie in dem vorangegangenen Beispiel 1 wurde ein Katalysator mit 16 Gew.-% Kaliumwolframat hergestellt. Dabei 
wurde von 1 ,5 Kg Aluminiumoxid ausgegangen. 

Es wurde eine heiBe Losung (95°C) von 17,4 Gew.-% Kaliumwolframat in Wasser angefertigt und damit die vorge- 
legten Katalysatorpartikel Obergossen, bis sie vollstandig mit Lbsung bedeckt waren. Nach 40 Minuten wurde das Ober- 
schussige Wasser abgegossen und das Katalysatormaterial wie in Beispiel 1 vorgetrocknet, getrocknet und calciniert. 

40 Der fertige Katalysator enthielt 1 6 Gew.-% Kaliumwolframat bezogen auf das Gewicht des Aluminiumoxids. 

Die in Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 erhaltenen Katalysatorkorper unterschieden sich nach der Vorsulf idie- 
rung deutlich in ihrer Farbung. Wahrend die erfindungsgemaB hergestellten Katalysatoren eine gelbliche Farbung auf- 
wiesen, besaBen die Vergleichskatalysatoren eine weiBe bis graue Einfarbung. Zur Messung der Remission beider 
Materialien wurde eine gewisse Menge beider Katalysatoren pulverisiert und jeweils zu Tabletten verpreBt. Ihre Remis- 

45 sion wurde in einem Perkin-Elmer-Spektrometer gegenuber einem Bariumsulfat-Eichstandard vermessen. Die MeBkur- 
ven sind in den Figuren 1 und 2 wiedergegeben. Der erfindungsgemaBe Katalysator weist unterhalb von 420 nm eine 
deutliche Absorptionsbande auf, die zu der beobachteten Gelbfarbung fuhrt. Figur 3 zeigt das Differenzspektrum der 
beiden Remissionskurven der Figuren 1 und 2. Das Differenzspektrum der beiden macht die Unterschiede zwischen 
beiden Katalysatoren besonders deutlich. Es treten hierbei drei Absorptionsbanden im Bereich zwischen 270 und 420 

so nm auf. 

Vergleichsbeispiel 

Es wurde wie in Vergleichsbeispiel 1 verfahren, jedoch wurde die gesamte Menge Kaliumwolframat in einem 
55 Schritt durch Porenvolumenimpragnierung auf die Katalysatorpartikel aufgebracht. Hierzu wurden 240 g Kaliumwolfra- 
mat (1 6 Gew.-% der eingesetzten Menge von 1 ,5 Kg Aluminiumoxid) in 750 ml auf 95°C erwarmtem Wasser gelost und 
uber die in einem Dragierkessel umgewalzten Katalysatorpartikel verteilt. 
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Veraleichsbeispiel 3 

Es wurde wie in Vergleichsbeispiel 2 verfahren, die Porenvolumenimpragnierung wurde jedoch in zwei Stufen mit 
einer Zwischentrocknung der Katalysatorpartikel durchgefuhrt. Fur jede ImprSgnierstufe wurden 120 g Kaliumwolfra- 
5 matin750cm 3 Wassergel6st. 

Die in den vorstehenden Beispielen erhaltenen KatalysatorkOrper wurden vor dem Einsatz zur Herstellung von 
Methylmercaptan vorsulfidiert. Hierbei zeigte sich, da6 die erf indungsgemSB hergestellten Katalysatoren sich nach der 
SulMerung deutlich durch ihre FSrbung von den Vergleichskatalysatoren unterschieden. WShrend die erfindungsge- 
ma6 hergestellten Katalysatoren eine gelbliche Farbung aufwiesen, besaBen die Vergleichskatalysatoren eine weiBe 
10 bis graue Eirtfarbung. 



Die Katalysatoren wurden bezOglich ihrer Leistungsdaten bei der Synthese von Methylmercaptan aus Schwefel- 
15 wasserstoff und Methanol getestet. 

Die Synthese wurde in einem Edelstahlrohr von 1 4 mm Innendurchmesser und einer Lange von 500 mm durchge- 
fuhrt. Die KatalysatorschOttung von jeweils 32,4 ml wurde beiderseits durch Inertschuttungen aus Glaskugeln im Reak- 
tionsrohr f ixiert. Das Reaktionsrohr wurde elektrisch auf die Reaktionstemperatur von etwa 350°C aufgeheizt. 

Die Produkte Methylmercaptan, Dimethylsulfid, Dimethylether und nicht umgesetztes Methanol wurden nach 
20 AbkOhlen des Produktes mit Methanol bei 25°C aus dem Gasstrom ausgewaschen und destillativ aufgearbeitet. 
Die Versuchsbedingungen sind der folgenden Aufstellung zu entnehmen. 

GHSV: 1280 h" 1 (bezogen auf Normbedingungen) 

LHSV: 0,56 h" 1 (bezogen auf flussiges MeOH) 

25 Reaktionstemperatur: 357°C 

Molverh. H 2 S/MeOH: 1,5 

Druck: 9 bar 



Die am Reaktionsgasgemisch durch on-line Gaschromatographie gewonnenen MeBergebnisse sind der folgenden 
30 Tabelle zu entnehmen. Wie aus dieser Tabelle ersichtlich ist, fuhrt der erf indungsgemaBe Katalysator von Beispiel 1 bei 
gleichem Methanolumsatz zu einer hOheren Selektivitat bei der Methylmercaptan Ausbeute von etwa 2 % gegenuber 
dem Vergleichskatalysator von Vergleichsbeispiel 2. Dies fuhrt bei groBtechnischer Realisierung der Synthese von 
Methylmercaptan zu erheblichen Kosteneinsparungen bei der Abtrennung des Reaktionsproduktes. Diese Ergebnisse 
wurden bei einem relativ geringen Molverhaitnis von Schwefelwasserstoff zu Methanol von nur 1,5 sowie bei gegen- 
35 uber dem Stand der Technik relativ geringen Reaktionstemperaturen von 357°C erzielt. 



Tabelle 



Versuchsergebnisse 


Katalysator 


Methanolumsatz [%] 


Selektivitat 
[%J 


Beispiel 1 


90 


91,3 


Beispiel 2 


87,9 


91,2 


Vergleichsbeisp. 1 


89.9 


88,7 


Vergleichsbeisp. 2 


90 


89,2 


Vergleichsbeisp. 3 


89,5 


89,0 



Die vorstehenden Ausfuhrungen wurden der Einfachheit halber auf die Probleme bei der Synthese von Methylmer- 
captan beschrankt. Dem Fachmann ist jedoch War, daB der erf indungsgemaBe Katalysator ebenso fur die Synthese all- 
gemeiner Mercaptane durch katalytische Umsetzung von olefinischen Kohlenwasserstoffen mit Schwefelwasserstoff 
55 geeignet ist. 
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Paterrtanspruche 

1 . Katalysator aus Aluminiumoxid fur die Synthese von Methylmercaptan enthaltend auf aktivem Aluminiumoxid 5 bis 
25 Gew.-% Kaliumwolframat als Promotor, 

dadurch erhaltlich, 

daB der Promotor in zwei Port'onen auf dem aktiven Aluminiumoxid abgeschieden wird, wobei das Aluminiumoxid 
zunachst mit der ersten Portion des Promotors durch Impragnieren in einem OberschuB einer waBrigen Impra- 
gnierlosung beschichtet und danach bei erhohter Temperatur getrocknet wird, bevor die zweite Portion mittels der 
Porenvolumenimpragnierung auf dem Aluminiumoxid aufgebracht und die so erhaltene Katalysatorvorstufe nach 
erneutem Trocknen bei erhohter Temperatur abschlieBend bei Temperaturen zwischen 200 und 600°C calciniert 
wird. 

2. Katalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Menge der ersten Portion des Promotors ein Drittel bis zwei Drittel der Gesamtmenge des Promotors 
umfaBt. 

3. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators fur die Synthese von Methylmercaptan enthaltend auf aktivem Alumi- 
niumoxid 5 bis 25 Gew.-% Kaliumwolframat als Promotor, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB der Promotor in zwei Portionen auf dem aktiven Aluminiumoxid abgeschieden wird, wobei das Aluminiumoxid 
zunachst mit der ersten Portion des Promotors durch Impragnieren in einem OberschuB einer waBrigen Losung 
beschichtet und danach bei erhohter Temperatur getrocknet wird, bevor die zweite Portion mittels der Porenvolu- 
menimpragnierung auf dem Aluminiumoxid aufgebracht und die so erhaltene Katalysatorvorstufe nach erneutem 
Trocknen bei erhohter Temperatur abschlieBend bei Temperaturen zwischen 200 und 600°C calciniert wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Menge der ersten Portion des Promotors ein Drittel bis zwei Drittel der Gesamtmenge des Promotors 
umfaBt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das aktive Aluminiumoxid vor der Aufbringung des Promotors fur die Dauer von 1 bis 10 Stunden bei Tempe- 
raturen zwischen 400 und 600°C calciniert wird. 

6. Verwendung des Katalysators nach den Anspruchen 1 bis 2 fur die Synthese von Alkylmercaptanen aus Alkanolen 
und Schwefelwasserstoff. 

7. Verwendung des Katalysators nach den Anspruchen 1 bis 2 fur die Synthese von Methylmercaptan aus Methanol 
und Schwefelwasserstoff. 
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